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@ Polymereleictrolyt-Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

(§) Zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran aus sulfoniertem aromatischen Polyetherketon wird ein 
aromatisches Polyetherketon der eillgemetnen Forme! (I) 



A r — 0 



j-Ar-^CO — Ar* j-O — Ar-|cO — Ar'j jo — Ar — | — CO -- 



(I) 



wobei 

Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

Ar' eine Phenylen-. Naphthylen-, Biphenylen-, Anthrylen- oder eine andere zweiwertige aromati- 

sche Einheit, 

X. N und M unabhSngIg voneinander 0 oder 1 , 

Y 0, 1 , 2 Oder 3, 

P 1,2. 3 Oder 4 

bedeuten, sulfoniert und die Sulfonsaure isoliert. In der Sulfonsaure werden mindestens 5 % der vorliandenen 
Sulfonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen umgewandelt und diese mit einem Amin umgesetzl, das minde- 
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stens einen vemetzbaren Substituenten oder eine weitere funktionelle Gruppe aufweist, und anschlieBend nicht 
reagierte Sulfonsaurechlorid-Gruppen hydrolisiert Das resultierende aromatlsche Sulfonsaureamid wird isoliert 
und in einenn organischen Losemrtte) aufgelost, die Losung zu einer Folle verarbeltet und dann die in der Folle 
vorhandenen vernetzbaren Substituenten vernetzt. 

In speziellen Fallen kann man auf die vernetzbaren Substituenten verzichten. In diesem Fall wird sulfoniertes 
Polyetherketon aus Losung zu einer Folie verarbeitet 
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Die Erfrndung betrifft Polymerelektrolyt-Membrane auf Basis eines sulfonierten aromatischen Polyether- 
ketons. 

Kationenaustauschermembranen werden u. a. in elektrochemischen Zellen eingesetzl, die anstelle eines 
Flussigelektrolyten mit einem polymeren Festelektrolyten als lonenleiter arbeiten. Beispiele hiedur sind 
5 Wasserelektrolyseure und Wasserstoff-ZSauerstofl-Brennstoffzellen. Membranen fur diesen Einsatzzweck 
mQssen erheblichen Anforderungen bezOglich chemischer, elektrochemischer. mechanischer Stabilitat und 
Protonenleitfahgikert genugen. Aus diesem Grunde wurden bisher nur fluorierte Membranen. die vomehm- 
lich sulfonsaure Austauscherfunktionen erhalten. erfolgreich im Dauerbetrieb eingesetzt. beisptelsweise in 
der Chlor-Alkali-Elektrolyse. 

70 Obwohl die Verwendung fluorierter Austauschermembranen Stand der Technik ist, weisen sie Nachteile 
fur den Einsatz in Festelektrolytanwendungen auf. Neben einem hohen Kostenfaktor stehen solche Materia- 
lien mIt oben geforderten Eigenschaften nur in Membranfonm mit definierten KenngroBen (Dicke» Austau- 
scherkapazitat) zur Verfugung und sle sind weder therm opiastlsch noch als Losung verarbeitbar. Gerade fOr 
Anwendungen als polymerer Festelektrolyt im Brennstoffzellen-ZEIektrolysebetrieb werden jedoch Membra- 

75 nen mit einstellbaren Eigenschaften benotigt, die eine optimale Anpassung der Membraneigenschaften an 
die Anforderungen In der Zelle ermoglichen. 

Zu den einstellbaren Eigenschaften gehort die Variation der Membrandicke, da insbesondere bei hohen 
Stromdichten, der der Membrandtcke proportionale Widerstand erheblichen Anteil an den elektrischen 
Verlusten der Zelle hat. Kommerzielle, perfluorlerte Membranen weisen typlscherweise eine Dicke von 170 

20 bis 180 um auf, Dicken unterhalb von 0,1 mm sind wunschenswert. Polymere mit der Moglichkeit der 
thermoplastischen bzw. losungsmSBigen Verarbeibarkeit bieten hier die MSglichkelt, Membranen in beliebl- 
ger Dicke bereitzustellen. 

Zu den einstellbaren Eigenschaften gehort der Vernetzungsgrad der Membran. Der benotigte geringe 
Membranwiderstand bedingt eine hohe lonenaustauschkapazttat der Membran. Bei alien chemisch nicht 

25 vernetzten Membranen (hierzu gehoren auch die kommerztelten perfluorierten Membranen) ist die Hohe der 
praktisch einsetzbaren lonenaustauschkapazitat jedoch Itmitiert. da die Membran mit zunehmendem Wert, 
insbesondere bei erhohten Temperaturen, erheblich quillt und ihre mechanischen Eigenschaften nicht mehr 
ausreichend sind. Polymermaterialien, die nach ihrer Verarbeitung zur Membran jedoch grundsatzltch 
chemisch yernetzbar sind. bieten die Moglichkeit, die Quellung zu begrenzen. 

30 Typischerweise fur Kationenaustauschermembranen verwendete Polymere, wie z. B. sulfonierte Poly- 
styrole, bieten zwar die Moglichkeit. aus flUssigen Monomeren hergestetlt und in Membranform beliebiger 
Dicke nach Zugabe von VernetzermolekUlen polymerfsiert werden zu konnen: sie weisen aber tnfolge der 
Wasserstoffatome an der aliphatlschen Hauptkette nicht die erforderllche chemische Langzeitstabilitat auf. 
Weitere Eigenschaften, die eine gute Kationenaustauschermembran auszeichen, sind eine Unempfind- 

35 iichkeit bei Betriebsunterbrechungen, die Bestandigkeit gegen die Delaminieren einer Tragerfolie und (bei 
der Alkalichlorid-Efektrolyse) Unempfindlichkeit gegen Soieverunreinrgungen. 

Es bestand deshalb die Aufgabe, ionenleitfahlge Membranen bereit zu stellen, die sich fur den Einsatz 
als Polymere Festelektrolyten eignen, ausreichende chemische Stabilitat aufweisen und aus Polymeren 
hergestelit werden konnen. die sich In geeigneten Losuhgsmittein Idsen. Vorzugsweise sollte die Moglich- 

40 keit bestehen. diese Membranen durch eine nachtragliche Behandlung bestandiger zu machen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer Polyrnerelektrolyt-Membran aus 
sulfonlertem aromatischen Polyetherketon, bei dem man ein aromatisches Polyetherketon der allgemeinen 
Formel (I) 



50 



Ar - 0 



- CO - Ai 



j-0-Ar-|cO-Ar'j 0-Ar ~j 



CO - 



(I) 



in der 

Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

55 Ar* eine Phenylen-, Napbthylen-, Biphenylylen, Anthrylen- oder eine andere zweiwertige 

aromatische Einheit, 
X, N und M unabhangig voneinander 0 oder 1, 
Y 0. 1 , 2 Oder 3. 
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P 

bedeuten. 



1.2. 3 Oder 4 



sulfoniert. dre Sutfonsaure isoliert, In einem organischen Losungsmittel auflost und die Losung zu einer 
Fblie verarbeltet. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man in der SuHonsaure mindestens 5 

5 % der vorhandenen Suffonsauregruppen In Sulfonylchlorid-Gruppen umwandelt. man die Sulfonylchlorid- 
Gruppen mit einem Amin umsetzt. das mindestens einen vemetzbaren Substrtuenten oder eine weitere 
funktionelle Gruppe aufweist, wobei 5 % bis 25 % der ursprilnglich vorhandenen Sulfonsauregruppen in 
Sulfonamid-Gruppen umgewandelt werden. man anschlieBend nicht reagierte Sulfonsaurechlorid-Gruppen 
.hydroiisiert man das resultierende aromatische Sulfonsaureamid isoliert und in einem organischen Losemit- 

10 tel auflost, man die Losung zu einer Folie verarbeitet und dann die in der Folle vorhandenen vemetzbaren 
Substituenten vernetzt 

Asymmetrlsche Membranen. die sich von einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon ableiten. sind 
Gegenstand von EP-A-1 82506. Die dort beschriebenen Membranen sind aber frei von vemetzbaren oder 
vernetzten Gruppen. 

75 Vorzugsweise wird die Sulfoniemng des Polyetherketons der allgemeinen Formel (I) so durcbgefuhrt, 
daB man es in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% lost, man die erhaltene Losung mit einem 
sulfonierenden Agens versetzt. bis die SchwefelsSure-Konzentration 98 bis 99,5 Gew.-% betragt und man 
den Reaktionsansatz aufarbeitet, sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. Gunstig ist es, wenn 
man dabei unter Bedingungen arbeitet, bei denen eine Sulfonlerung weltgehend unterdruckt wird bzw. es 
20 noch nicht zu einer Sutfonierung kommt. 

Die in Formel (f) angegebenen aromatischen Polyetherketone sind leicht zugangllch. Sie lassen sich 
prinzipiell durch elektrophile Polykondensatlon nach Friedel-Cratts aufbauen, wobel ein aromatisches 
BIssauredihalogenid mit einem aromatischen Ether umgesetzt wird. 

Vorzugsweise werden bei den Polymeren der Formel I die Indizes so abgestimmt. daB p = 2 - {1 -X) • 



Das Polymere mit p = 1 . X = 0, M = 1, Y = 0. N = 0, ist unter der Bezeichnung ©Victrex im Handel 
verfugbar. Polymere. in denen N = 1 oder Y = 3 oder p = 4 oder X = 1 betragt, lassen sich 
vorzugsweise nach einem nucieophilen Verfahren herstellen. 

Vorzugsweise bestehen samtliche zweiwertigen aromatischen Reste -Ar- des zu sulfonierenden Poly- 
30 mers aus Phenylen. vorzugsweise aus 1 ,4-Phenylen. AIs sulfonierendes Agens. das zur Erhohung der 
Schwefels^ure-Konzentratlon und zur Sulfonlerung dient. werden vorzugsweise rauchende Schwefelsaure. 
Chlorsulfonsaure und Schwefeltrioxid eingesetzt. 

Vorzugsweise betragt die Konzentratlon der zum Auflosen verwendeten Schwefelsaure 96 bis 96,5 %. 
Die Losetemperatur ist abhangig von dem Zahlenverhaltnis Ether-BrOcken/Carbonyl-BrOcken. Mit steigen- 
35 dem Anteil an Ethergruppen relativ zu den Carbonylgruppen nimmt die Reaktivitat der Polyetherketon- 
Hauptkette fUr eine elektrophile Substitution (z.B. Sulfonierung) zu. 

Die Anzahl der einfuhrbaren Sulfonsauregruppen ist von der Anzahl der uber Sauerstoffe verbriickten 
aromatischer Ringe abhangig. Nur O-Phenyl-OEinheitenwerden unter den angegebenen Bedingungen 
sulfoniert, wahrend O-Phenyl-CO-Gruppen unsulfoniert bleiben. Im allgemeinen liegt die Temperatur beim 
40 Auflosen des Polymers zwischen 10 und 60 'C, insbesondere zwischen 20 und 60 'C. vorzugsweise 
zwischen 30 und 50 • C. wahrend dieses L6sungsprozesses ist eine Sulfonierung der Hauptkette weitge- 
hend unterdrUckt. Eigene NMR-Untersuchungen haben gezeigt, daB wahrend der Sulfonierung kein Abbau 
eintritt, 

Nach vollstandigem Losen der Probe wird die Konzentration der Schwefelsaure, z.B. durch Zugabe von 
45 Oleum erhoht, bis die H2SOA -Konzentration 98 bis 99,9, insbesondere 98 bis 99.5, vorzugsweise 98.2 bis 
99.5 Gew.-% betragt. Die Reaktionstemperatur bei der eigentlichen Sulfonierung kann hoher llegen als belm 
LoseprozeB. Im allgemeinen sulfoniert man bei 10 bis 100'C. insbesondere 30 bis 90 "C, vorzugsweise bei 
30 bis 80 •C. Sowohl eine Temperaturerhohung wie auch eine VerfMngerung der Reaktionszeit bewirken 
eine Erhohung des Sulfonierungsgrads des Polymers. Typische Reaktionszeiten liegen zwischen 0,5 und 10 
50 Stunden. insbesondere zwischen 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise zwischen 1 ,5 bis 3 Stunden. Reaktionszei- 
ten Qber 10 Stunden erhohen den Sulfonierungsgrad nur noch unwesentlich. Eine Erhohung der Tempera- 
tur der Losung auf mindestens 50 -C nach Zugabe des sulfonierenden Agens beschleunigt die Sulfonierung 
erheblich. 

Bevorzugt werden Homopolymere der allgemeinen Formein IV oder V oder VI sulfoniert. Nach einer 
55 weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird das beschriebene Verfahren eingesetzt zur Sulfonierung eines 
aromatischen Polyetherketons, das ein Copolymer darstellt. und aus mindestens 2 unterschiedlichen 
Bnheiten der allgemeinen Formein IV, V und VI 



25 M. 
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(IV) 
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15 



20 




(V) 



(VI) 



30 



35 



40 



aufgebaut 1st 

Eine weitere vorzugsweise Ausgestaltung des erftndungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB main 
ein Pofyetherketon einsetzt, das aus Einheiten der allgemeinen Formel V oder VI und zusatzlich aus nicht 
sullonlerbaren Einheiten aufgebaut ist. Die Sulfonierung von Copolymeren aus Monomer-Einhelten der 
allgemeinen Fomnel IV und nichtsulfonierbaren Etherketon-Einheiten wird in EP-A-41780 und EP 08895 
beschrleben. Bei der vollstandigen Sulfonierung eines Homopolymeren der allgemeinen Formel IV wurde 
unter den gleichen Bedlngungen ein vollkommen wasserlosliches Produkt mit sehr starker Quellbarkeit in 
Wasser bei Raumtemperatur erhalten warden, dessen Isolierung sehr schwierig ist. Diese Eigenschaften 
sind 2. B. fOr eIne Anwendung der Polysulfonsauren als hydrophile lonenaustauschermembrane in Elektroty- 
sezellen unerwunscht, da eine starke Quellung zum Verlust der mechanischen BestSndigkett der Membran 
fuhrt. Andererseits ist aber gerade fCir eine hohe lonenaustauscherlcapazltat ein lioher Sulfonierungsgrad 
erforderlich. 

Auch bei diesem Verfahren wird das Polyetherketon in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% gelost. 
Die erhattene Losung wird mit einem sulfonierenden Agens versetzt bis die Schwefelsaurekonzentration 98 
bis 99»5 Gew.-% betragt. Der Reaktionsansatz wird aufgearbeitet sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad 
erreicht ist. 

Die nicht sulfonlerbaren Einheiten weisen vorzugsweise die Formel Xllla auf 



45 




CO 




pCllla) (VM) 



so 



und leiten sich dann formal von 4-Oxy-Benzophenon ab Oder besitzen die allgemeine Formel Xlllb 




SO. 




pciiib) (VIII) 



und leiten sich dann von 4-Oxy-Benzosulfon ab. 
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Das Polymere der allgemelnen Formel IV wird in Schwefels3ure von 95 bis 96.5 Gew.-% bel maximal 
25 -C ge!ost, Zum Losen des PoJymeren der allgemeinen Formel V in Schwefetsauro von 94 bis 96 Gew.- 
% arbeitet man vorzugsweise bei ZO'C. Das Homopolymer der Formel VI wird vorzugsweise in Schwefel- 
saure von 95 bis 96,5 Gew.-% bei 25 bis 50 -C gelost und anschlieBend bei Temperaturen von 60 bis 
90 -C sulfoniert Die Polymere der allgemeinen Formel I werden bei 25 *C gelost. Die eigentliche 
Sulfonierung findet dann bei mindestens 50*0 und einer Saurekonzentration von mindestens 98 5 Gew-% 
H2SO4 statt 

Die teilweise Umwandlung von Sulfonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen erfolgt nach bekannten 
Methoden. Beispielsweise kann man die isolierten SuHonsauren mit der berechneten Menge PCI5 oder 
Thionylchlorid in einem inerten Losungsmitte! oder in uberschQssigem Thionylchlorid umsetzten. A?s Amine, 
die mit dem Sulfonyl-Gruppen reagleren und vernetzbare Substituenten einfuhren. eignen sich alle aJiphati- 
schen oder aromatischen Amine, die den zweiwertigen, polymerisierbaren Rest -CH = CH- aufweisen. 
beispielsweise Allylamin, p-Amino-Zimtsaure und C, -C4 -Alky lester der p-Amlno-Zimtsaure. Falls die mit der 
S02CI-Gruppe reagierenden Amine eine weitere (nicht vernetzbare) funktionelle Gruppe aufweisen, so soil 
diese in der Lage sein, sich an andere funktionelle Gruppen G zu addieren. Durch Umsetzung der 
gebildeten Sulfonamide mit einer Verblndung G-E-G. in der E ern BrOckenglied bedeutet, fassen sich so 
zwei polymere AryletherketonsulfonsSuren mittels funktioneller Gruppen verknupfen. Ais Beispiel fur ein 
entsprechendes Amin mit einer funktioneilen Gruppe sei das 2-Aminomethylfuran genannt. wobei das 
hieraus gewonnene N-Furylmethyl-sulfonamid mit einem substitulerten Maleinsaureanhydrid in einer Diels- 
Alder- Reaktion unter Bildung von zwei nicht-aromatischen Sechsringen kondensiert. Falls die funktionelle 
Gruppe des Amins eine Amino- oder Alkoholfunktion darstellt. ist eine Dimerlsierung mrt HIKe eines 
zweiwertigen Epoxyds m5gllch. 

Die Umsetzung der Sulfonylchlorid-Gruppen mit dem Amin erfolgt vorzugsweise in einem inerten 
Losungsmittel, z. B. in Chloroform oder Dichlorethan. Durch den Ersatz einer Sulfonsaure-Gruppe durch 
eine substituierte Sulfonamid-Gruppe steigt die Loslichkeit in organischen Losungsmittein, z. B. N-Methyl- 
pyrrolidon oder Dimethylsulfoxyd an. Das Auflosen von polymeren. aromatischen Aryletherketon-Sulfonsau- 
ren (ohne weitere funktionelle Grupen) in organischen Losemittein, und die Weiterverarbeitung der LSsung 
zu einer Folie ist Stand der Technik. Entsprechende Losungsmittel werden beispielsweise in der EP-A- 
0142973 angegeben. 

Die Hydrolyse von nicht umgesetzten Sulfonylchlorid-Gruppen erfolgt durch wassrige Aufarbeitung. 
Vorzugsweise hat die so hergestellte polymere Sulfonsaure die allgemeine Formel (VII) 




a 



SO5H 




b 



m 



SO2 • NHR* 




o>- -- 



c J 



wobei 



c 



a 



b 



eine Zahl von 0,15 bis 0.95, 
eine Zahl von 0,05 bis 0.25, 
eine Zahl von 0 bis 0,8, 
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a + b eine Zahl von 0.2 bis 1 ,0 bedeutet und 

a + b + c = 1 und 
R2 ausgewahit ist aus den Resten 

5 




CH - CH - COOCH5 



70 

- CH2 - CH = CH2 



75 



— CH- 



20 



25 



30 



Nachdem die Polymerelektrolyt-Membran nach dem angegebenen erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellt wurde, werden die vernetzbaren Substituenten vorteilhafterweise durch energiereiche Strahlung oder 
WSrme vernetzt oder die mit dem Amin eingefOhrten funktionellen Gruppen durch Behandlung mit 
geeigneten Verbindungen einer Kondensation. Insbesondere einer Cycloadditions-Reaktion unterworfen. 

Durch die Vernetzung der Membran wird das Quellen in Wasser, insbesondere bei erhohter Temperatur 
sehr stark vermindert. Dies ist gunstig fur den Einsatz der Membran in Brennstoff- oder Elektrolysezellen. 

Fur bestimmte Zwecke eignen sich auch bestimmte unvernetzte aromatische Polyetherketon-Sulfonsau- 
ren als Materia) fur Membranen. Beisplelsweise werden in DE-OS 3402471 und DE-OS 3321860 
Kationentauscher-Membranen beschrieben, die sich aus aromatischen Etheretherketonen der allgemeinen 
Formel (IV) durch Sulfonierung gewinnen iassen. Die Erfindung betrifft daher ferner ein Verfahren zur 
Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran auf Basis eines sulfonierten aromatischen Polyetherketons. 
das frei ist von vernetzten oder vernetzbaren Gruppen. Hierzu wird ein aromatisches Polyetherketon 
sulfoniert. die entstehende Suifonsaure isoliert und in einem organischen Losungsmittel. insbesondere 
einem aprotisch-polaren L5sungsmittel. aufgelost und die L6sung zu einer Folie verarbeitet. Nach einer 
Ausgestaltung dieses Verfahrens besitzt die verwendete SulfonsSure die allgemeine Formet (ti) 



35 



40 




SO^H 




e J 



(II) 



45 



wobei a = 0,2 bis 1,0, c = 0 bis 0,8 und a + c = 1 ist. 

Nach einer weiteren Ausgestaltung dieses Verfahrens besitzt die verwendete Suifonsaure die allgemei- 
ne Formel (III) 



50 
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SO,H 



S03H 



SO^H 






(III) 



wobei 

a = 0 bis 1. 

b = 0 bis 1. 

c = 0 bis 0,5 und 

a 4- b + c = 1 betragt. 
Sie ist erhaltlich durch Sulfonierung des Homopolymers der allgemeinen Forme! V. Bei der Sultonierung 
werden zuerst Monosubstitutionsprodukte (b = 0) erhalten. in denen a zwischen 0,5 und 1 und c zwischen 
0 und 0.5 Iiegt Dann erreicht a etn Maximum (etwa 1) wobei b gering bleibt und c auf geringe Werte 
zurOckgeht SchlieBllch kommt es zur Disutfonierung und der Wert von b stelgt auf Kosten von a an 
Die beschriebenen Polyelektrolyt-Membranen weisen Sutfonsauregruppen auf und leiten sich von aromati- 
schen Aryletherketonen ab. Unabhangig davon. ob sie daruber hinaus vernetzte oder unvernetzte 
SuJfonamid-Gruppen enthalten. eignen sie sich als protonenleitende Festelektrolyt-Membranen in Brenn- 
stoffzellen oder Elektrolysezellen. Da die polymeren Sulfonsauren zum Zeitpunkt ihrer Weiterverarbeitung 
unvernetzt sind, lassen sie sich in geetgneten. polaren Losungsmittein wie Dimethylformamid, NMP, DMAc 
DMSD losen. Die so erhaltene Losung weist vorzugswelse eine Molaritat zwischen 50 und 450 g/l auf Sie 
wird auf em Substrat gegossen und durch anschlieBendes Verdampfen des Losungsmrttels erhaft man eine 
homogene Membran. Alternativ kann man die Losung zur Einstellung einer definierten Membrandicke 
mittels einer Rakel definierter NaBfilmdicke uber das Substrat verteilen und beispielsweise Dicken im 
Bereich von 0.05 bis 0.4 mm erzielen. Nach dem gJeichen Prinzip werden Tragergewebe oder mikroporose 
bis porose Tragermembranen. z. B. aus Polyethylen. Polypropylen. Polytetrafluorethylen oder Glas. mit der 
oben aufgefuhren Losung In Kontakt gebracht und das Losungsmittel anschlleBend verdampft. Allgemein 
wetsen die eingesetzten polymeren Sulfonsauren und SufonsSure-Derivate Molgewichte von mindestens 
30000 auf. 

Die so erhaltene Membran bildet einen Sonderfall einer Polyelektrolyt- Mem bran, deren Material aus 
einem aromatischen Polyetherketon der Forme! (!) durch Sulfonierung gewonnen wird. Diese Membranen 
konnen fur Brennstoffzellen und Elektrolysezellen als Feststoffelektrolyt eingesetzt werden. Falls man die 
Membran aus einer Losung einer polymeren Sulfonsaure der allgemeinen Forme! (VII) hergestellt hat so 
liegt nach dem Vemetzen in der Polyelektrolyt-Membran ein sulfonlertes aromatisches Polyetherketon der 
allgemeinen Forme! {VII!) vor 
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50 




wobei 

55 a eine Zahl von 0,15 bis 0,95, 
b erne Zahi von 0,05 bis 0,25, 
c eine Zah) von 0 bis 0,8, 
a + b eine Zahl von 0.2 bis 1,0 bedeutet und 
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a + b+ c = 1ist und wobei A ein durch Cycloaddltion entstandenes zweiwertiges Ringsystem darstellt. 
Sofern bei der Umsetzung der Suifonsaurechlorid-Gruppen ein Para- Ami no-Zimtsaureester eingssetzt 
wurde und die sich von diesem Ester ableitenden reaktiven Endgruppen durch Licht Oder WSrme 
dimerisiert wurden, so bedeutet A einen Rest der allgemeinen Formel (IX) 




(IX) 



in der R insbesondere fur Wasserstoff oder Methyl steht. Falls die Sulfonylchlorid-Gruppen mit 2- 
Aminonnethyl-furan umgesetzt wurden und die Verknupfung der sich von diesem Amin ableitenden Reste 
mit einem Bis-Maleinimid durchgefuhrt wurde. hat der Rest A die allgemeine Formel (X) 



— CHj 0 0 




0 0 CHj — 



wobei B einen zweiwertigen Rest, z. B. eine Alkylenkette mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einen Phenylen- 
rest, Diphenylether-Rest, 2.2-Bisphenylpropanrest Oder 2,2-Blsphenoxyphenyl-propanrest bedeutet. 

Man kann auch Gemische aus polymeren vernetzbaren Sulfonamiden und polymeren nicht vemetzba- 
ren aromatischen Sulfonsauren gemeinsam zu Membranen verarbeiten. Auch hier tritt der Vortell auf. daB 
durch eine Vernetzung das Quellen in Wasser stark verringert wird. Beispielsweise kann man ein vemetzba- 
res Sulfonsaure-Derivat der Fonnel (VII) vereinen mit einer SulfonsSure, die bei der SuKonierung der 
Verbindung der allgemeinen Fonmel (I) gewonnen wurde. Die erhaltene Mischung wird zu einer Membran 
verarbeitet und (VII) spater vemetzt, Vorzugsweise hat die unvemetzbare Sulfonsaure die allgemeine 
Formel (II) und das vemetzbare Sulfonsaure-Derivat die allgemeine Formel (XII) 



so, 
I 

NHR 





(XII) 



wobei R fur einen vernetzbaren Substituenten steht beispielsweise NH2R Allylamin oder p-Amino-Zimtsau- 
re bedeutet. und a = 0 bis 1. c = 0 bis 0.5 und a + c = 1 ist. 

Nach der Vernetzung durch (Licht. Wanrie, EinfluB vernetzender Chemikalien) wird der Anteil an dem 
vernetzbaren Derivat der Formel XII umgewandelt in ein vernetztes Sulfonsaure-Derivat der Formel XI. 
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TO 



75 



20 





CXI) 




30 



35 



40 



SO 



55 



in der b = 0,5 bis 1 , c = 0 bis 0,5, b + c = 1 und A ein durch Cycloaddition entstandenes zweiwertiges 
Ringsystem darstetH. 

In diesem Fall betragt vorteilhafterweise der Antetl an (XII) 0,5 bis 25 Gew.-% und der Anteil an (11) 75 
bis 99,5 Gew.-%. 

Fur den Ernsatz der vernetzten Membran als Festelektrolyt in einer nach dem SPE - Verfahren 
arbeitenden Elektrolysezelle oder Brennstoffzelle, muB ein Katalysator auf die Membranoberflache aufge- 
bracht werden. Dieses Aufbringen kann man z. B. dadurch erreichen, daB man die Membran in einer 
Beschlchtungszelle so einbaut, daB die Zelle. durch die Membran In zwei Raume aufgeteitt wird. Wenn man 
auf der einen Seite das lelcht reduzierbare Salz eines Katalysatormetalls. belsplelsweise Hexachloroplatin- 
saure einbringt, in der anderen ein Reduktlonsmlttel elnbringt, so diffundiert dieses durch die Membran und 
scheldet auf der Membranoberflache das katalytlsch wirkssime Metall, beispielsweise Platin ab. Solche 
Verfahren wurden von H. Takinaka und E. Torikai in japanischen Patentanmeldungen angegeben (vgl. 
Chem. Abstracts 93(8) : 83677v und Chem. Abstracts 103(26) : 21 6571 e). 

Altemativ kann die Katalysatorbeschichtung durch Aufpressen eines Metalipulvers erfolgen. Beispiels- 
weise kann man so eine Platinbelegung von 1 bis 20 mg/cm^ erzielen. Der Pressdruck betragt beispielswei- 
se 1,1 bis 8,8 bar. die Pressdauer zwischen 5 bis 15 MInuten. Eine allgemeine Beschreibung des 
Pressverfahrens ist in Appleby, Yeager, Energy (Oxford) 11 (1988) p 132 enthalten. 

Der Test der beschichteten Membranen erfolgt in V\i^sserelektrolyseuren bzw. Wasserstoff/Sauerstoff- 
Brennstoffzellen, die nach dem Festelektrolyt-Prinzip arbeiten. Die mit dem Katalysator beschichtete 
Membran separiert die beiden Halbzellen und ist gleichzeitlg fur den lonentransport zustandig. Auf die 
Membran folgend enthalt jede Halbzelle zudem eine metallische Gas- und Stromverteilerstruktur. einen 
metallischen Stromkollektor sowte im Falle der Wasserelektrolyse Wasserzufuhr-ZGasableitungssysteme und 
im Falle der Wasserstoff/Sauerstoff-BrennstoffzeII^ GaszufuhrA/Vasserableitungssysteme. Die Zellen sind im 
Bereich von 20 bis 80 'C temperierbar, die Membranen werden mit einer definierten Stromdichte im 
Bereich 0 bis 1 A/cm^ Membranflache belastet. In der Wasserelektrolysezelle ist die Bestimmung des 
Membranwiderstandes in der Zelle mittels des Verfahrens der Impedanzspektroskople moglich. Der Quel- 
lungswert Q der Membran in Prozent ist definiert als: 

Q = (NaBgewicht - Trockengewicht) * 100 / Trockengewicht 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher eriautert 
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Beispiel 1: 



10 



In einer Vierhals-Ruhrapparatur mit Tropftrichter unci Olbad wurde 96 %ige konz. Schwefelsaure 
vorgelegt und unterschledliche aromatische Polyetherketone gelost. Danach wurde die Saurekonzentration 
durch Trtration mit Oleum (GehaK 20 % SO3) auf 98,5 bis 99.5 Gew.-% H2SO4 eingestelJt. Die Sulfonierung 
wird durch erne srch anschlieBende Temperaturerhohung beschleunfgt. Die Endtemperatur hanot vom 

jeweiligen Polymer ab. 

Die Versuche der Tabelle 1 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (IV) durchgefuhrt Die 
Versuche der Tabelle 2 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (V) durchgefuhrt Die 
Versuche der Tabelle 3 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Fonnel (VI) durchgefuhrt In den 
Tabellen wurden folgende AbkOrzungen benutzt: 



Legende: 



75 LT = 
RT = 
RZ = 
Ausb. = 
inh. V. = 

20 Sulfgrad = 



Losetemperatur 
Reaktionstemperatur 
Reaktionszert 
Ausbeute 

inharente Viskositat In cone. H2SO4 bei 25* C (0,1 %) gemessen 

Sulfonierungsgrad. bestimmt durch den Schwefelgehalt aus der Elementaranalyse (Anteil 
der sulfonierten O-Phenylen-OEinheiten) 



Tabelle 1 



30 





LTCO 


Saure Endkonz (%) 


RTCC) 


RZ (h) 


Ausb- (%) 


inh. V. 


Sulfgrad (%) 




25 


98.50 


25 


1.00 


> 90 




40 


w 


25 


98.50 


45-50 


1.25 


> 90 




63 


fil 


25 


98.50 


45-50 


1.50 


> 90 


0.73 


66 


IV 


40 


98.50 


60 


3.00 


> 90 


0,64 


82 


V 


25 


98.50 


50 


1.50 


> 90 


0.71 


77 


VI 


25 


98.50 


50 


1.50 


> 90 


0.71 


76 



Tabelle 2 





LTCO 


SMure Endkonz (%) 


RTCO 


BZ(h) 


Ausb. (%) 


inh. V. 


Sulfgrad (%) 


1 


30 


98.50 


30-35 


1.25 


> 90 


0.77 


50 


II 


30 


98.50 


25-30 


6.00 


> 90 


0.74 


60 


ill 


30 


98.50 


50 


1.00 


> 90 


0.76 


46 


IV 


30 


98.20 


50 


4.00 


> 90 


0.67 


69 



55 
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Tabelle 3 
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LT ( • C) 


Saure Endkonz <%) 


RT{-C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V. 


Sulfgrad (%) 


1 


45 


98.30 


60 


1.00 


> 90 


0.80 


21 


II 


45 


98.30 


70 


0,50 


> 90 


0.80 


31 


Ml 


45 


98.30 


80 


0.50 


> 90 


0.71 


52 


IV 


45 


98.30 


80 


1.50 


> 90 


0.67 


72 


V 


45 


98.50 


60 


4.00 


> 90 


0.80 


28 


VI 


45 


98.10 


80 


4.00 


> 90 


0.60 


81 


VII 


45 


98.95 


60 


4.00 


> 90 


0.69 


82 


VIII 


45 


98.95 


80 


6.00 


> 90 


0.57 


75 


IX 


45 


98.40 


80 


3.00 


> 90 


0.70 


91 


X 


45 


99.10 


60 


1.00 


> 90 


0.62 


76 


XI 


45 


98.95 


60 


0.83 


> 90 


0.70 


57 



Beispiel 2: Sulfonierung eines Etherketons 

230 ml Chlorsulfonsaure wurden in einem 1 l-Dreihals-Rundkolben mit KPG-Ruhrer vorgelegt und unter 
Stickstoff mit Eis/Kochsalz auf -14 abgekuhlt Innerhalb von 10 min. wurden 25,0 g Polyetherketon 
zugegeben und mit 20 ml Chlorsulfonsaure nachgespult. Nach 1 h war das gesamte Polyetherketon gelost 
und das Eisbad wurde entfemt. Das Reaktionsgemlsch erwarmte sich auf 26 * C und wurde nun durch ein 
Wasserbad konstant bei 24 * C gehalten. 

Wahrend der gesamten Reaktlonszelt wurden in Zeitabstanden jeweils 0,5 bis 0,8 ml entnommen und In ca. 
15 ml Wasser gefSlIt Die Rocken wurden abgesaugt, mit Wasser bis zur pH-NeutralltMt gewaschen. 
zweimal mit Ethanol nachgewaschen und bei 100 'C am Olpumpenvakuum getrocknet. AnschlieSend 
wurden Schwefel-Elementaranalysen angefertigt. 

Nach etwa 9 h Reaktionsdauer wurde der gesamte Kolbeninhalt mit Ausnahme von etwa 15 ml in 10 I 
gerUhrtes Eis/Wasser-Gemisch eingegossen. Das dabei ausgeflockte Produkt wurde abgesaugt und bis zur 
pH-Neutralitat des Waschwassers mit Eis-Wasser gewaschen. Es wurde noch mit Ethanol und Ether 
nachgewaschen und bet ca. 80 im Vakuum getrocknet. Die 15 ml Reaktionsldsung wurden nach ca. 29 
h entsprechend aufgearbeitet. Die Abhangigkeit des Sulfonierungsgrades von der Reaktionsdauer ist in 
Tabelle 2 dargestellt. Der Sulfonierungsgrad wurde aus dem S/G-Verhaltnis der Elementaranalyse berech- 
net 

Mit zunehmenden Sulfonierungsgrad steigt die Loslichkeit in heiBem Dimethylformamid, Dimethylsutf- 
oxid und N-Methylpyrrolidon an. 



45 



50 



55 
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Tabelle 2 



Sutfonierungsgrad der einzelnen Proben 


min. 


Temp. ( ' C) 


Sutfonierungsgrad (%) 


Schwefel 


30 


- 12 


16,8 


1.14 


60 


- 8 


19.7 


1.34 


85 


13 


39.9 


2.71 


110 


22 


61 4 


4,17 


135 


26 


74.5 




175 


24 


85.9 




200 


24 


86,3 




225 


24 


87.2 


5 92 


250 




DO O 
OO.O 


6,03 


280 


24 


86.9 


5.90 


305 


24 


87,6 


5,95 


335 


24 


89.0 


6.04 


375 


24 


87.2 


5,92 


405 


24 


89.4 


6,07 


435 


24 


88.5 


6.01 


470 


24 


88.7 


6,02 


500 


24 


89.1 


6.06 


530 


24 


90.0 


6.11 


560 


24 


89.5 


6.08 


1760 




94.6 


6.42 



Die Sulfonierung des Polyetherketons laBt sich auch anhand der ^^c-NMR-Spektren verfolgen. Das 
Signal bei 142,0 ppm beweist eine Sulfonierung der Hydrochinon-Einheit. Das schwache Signal bei 119.0 
ppm. ruhrt von unsubstituierten Hydrochinon-Einheiten. Zu dem gleichen Ergebnis fOhrt auch das Signal bei 
159,7 ppm. welches durch den Kohlenstoff erzeugt wird. der Ober eine Etherbindung mil der Hydrochinon- 
Einheit verbunden ist und para-standig eine Keto-Funktlon besitzt. Das entsprechende Kohlenstoffatom in 
Nachbarstellung zu einer sulfonierten Hydrochinon-Bnhert weist Signale bei 161.5 bzw. 162.8 ppm auf. 

Beisptel 3: Herstellung eines Sulfonsaurechlorids 



12.5 g des sulfonierten Polyetherketons von Beispiel 2 werden In einem 2l-Dreihals-Rundkolben unter 
ROhren mit 250 ml Thionylchlorid und 30 Tropfen DMF versetzt. Dabei ist eine starite Gasentwicklung zu 
beobachten. Das Gemisch wird 2 h unter sanftem RQckfluB gekocht, nochmals mit 150 ml TTiionylchlorid 
versetzt und weltere 14 h unter ROckfluB zum Sieden erhltzt 

Nach Zugabe von 400 ml Tetrachlorethan bis aut einen ROckstand von ca. 250 ml abdestiliert. Nach dem 
Abkuhlen wird die Reaktlonsmischung in 2.5 I Ether eingeruhrt Die farblosen Flocken werden abgesaugt. 
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 12,4 g (95 %) 

Beispiel 4: Umsetzung des Sulfonylchlorid-Polyetherketons mit primaren oder sekundaren Aminen 
(allgemeine Vorschrift) 

1.60 g (32.6 mmol) des Sulfonylchlorid- Polyetherketons von Beispiel 3 werden unter Stickstoff in 25 ml 
Chloroform gelost. Bei ca. 0 -C werden anschlieBend 25 bis 70 mmol des Amins zugetropft. Nach ca. 16 h 
RDhren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch langsam in 750 ml Methanol eingegossen. Nach 
dem Absaugen wird das flockige Produkt mit 600 ml Ether behandelt. Das Produkt wird im Vakuum bei ca. 
80 • C getrocknet. 
Ausbeute: 56 bis 86 % 
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Beispiel 5: Herstellung einer Membran 

Sulfoniertes Polyetherketon. das gemaB Beispiel 2 hergestellt wurde (Sulfonierungsgrad 90 %), wurde 
in DMF gelost (Konzentration: 100 bis 300 g/l) und die Losung mit einer 0,2 mm-Rakel uber eine Glasplatte 
5 gezogen. Innerhalb von 15 Stunden war das DMF verdampft, Dann wurde die Glasplatte in Wasser gelegt. 
Die Polymerlolie loste sich vom Glas. Nach dem Aquilibrieren in wSssriger KCI-Losung betrug die 
Foiiendicke uber 27 urn. 

Das Wasseraufnahmevermogen der Folia bei Raumtemperatur liegt unter 50 % und bei 80 • C bei ca. 
1900 %. Die Membran bleibt dabei jedoch bestandig. Die Permselektivrtat der Membran betragt etwa 90 %. 
10 Die Membran ist auch nach einer Bestrahlung mit einer 700 W Quecksilber-Niederdruckdampflampe (30 
min.) noch in Dimethylformamid loslich. Das WasseraufnahmevermSgen wird durch das Bestrahlen nicht 
verandert. 

Beispiel 6: Herstellung einer Membran 

IS 

Nach dem Verfahren von Beispiel 4 wurde ein Sulfonamid der Formel p<ll) (a = etwa 0,95, c = etwa 

0. 05) hergestellt. in dem der Rest NHR sich von p-Amlno-Zimtsaure-methylester ableitet. 20 g des 
Sulfonamtds und 80 g der Sulfonsaure von Beispiel 2 wurden in 1 I DMF geldst und aus der Losung nach 
dem Verfahren von Beispiel 5 Folien bereitet. Nach dem Aquilibrieren in KCI-Losung betrug die Foiiendicke 

20 etwa 3 um. 

Durch zweistundiges Bestrahlen aus einem Abstand von ca. 5 cm mit einer 300 W-UV-Lampe fand eine 
teilweise [2 + 21-Cycloaddltion der Zimtsaure-Doppelbindung statt. 

Wahrend vor dem Bestrahlen das Wasseraufnahmevermogen der Folie (bei 85 •C) ca. 1800 % betrug, 
sank es nach der Bestrahlung auf 400 % ab. Die Permselektivitat der Membran betralgt etwa 90 %. 

25 

Beispiel 7 

Zur Herstellung der Katlonenaustauschermembran warden 25 g sulfoniertes Polyetheretherketonketon 
mit einem Sulfonierungsgrad von 90 % in 100 ml Dimethylformamid gelost. Die homogene Losung wird auf 
30 eine Glasplatte gegossen und mit Hilfe einer Rakel der NaBfilmdicke 350 um auf der Oberflache verteilt. 
Nach 24-stOndiger Trocknung bei Raumtemperatur ISBt sich die Membran im Wasserbad ablosen. Die 
mittlere Dicke der bei Raumtemeratur in destilliertem Wasser aquilibrlerten Membran betrug 65 um. 

Die Katalysatoraufbringung erfolgt im HelBpreBverfahren bei 130 'C, wobei sich eine Platinbelegung 
von 5 mg/cm^ Membranflache ergab. Diese Membran wurde in eine Wasserelektrolyse-Testzelle mit einer 
35 Membranflache von 1 cm^ eingebaut. 

Bei den Messungen zeigte die Membran bis 80 • C stabiles Verhalten. Das Zellpotential lag bei einer 
Temperatur von 80 "C und einer Strombelastung von 1 A/cm^ be! 2,15 Volt. Der Innenwiderstand im 
Elektrolysebetrieb bei 80 'C betrug 185 mOhm. 

Wahrend eines Dauertestes bei 80 unter einer Belastung von 1 A/cm^ erwies sich die Membran 
40 Uber einen Zeitraum von 191 Stunden als stabil. 

Beispiel 8 

Bne gemaB Beispiel 7 hergestellte und beschichtete Membran wurde in eine Wasserstoff-ZSauerstoff- 
45 Brennstoffzelle mit einer Membranflache von 12 cm^ eif)gebauL Die Membran erwies sich bis zu einer 
Temperatur von 80 • C als temperaturstabiL Im Betrieb mK einem Oberdruck von jeweils 1 bar sowohl auf 
der Wasserstoff- wie auf der Sauerstoffseite stellte sich bei einer Belastung mit 1 75 mA/cm^ eine 
Zellspannung von 700 mV ein. 

50 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran aus sulfoniertem aromatischen Polyetherke- 
ton, wobei man ein aromatisches Polyetherketon der allgemeinen Formel (I) 

55 
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A r 



- CO — Ai 



0 — Ar — 



— CO 
N 

0) 



wobei 

Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen. 

Ar* eine Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylylen-. Anthrylen- Oder eine andere zwelwertige 

aromatische Einheit, 
X, N und M unabhangig voneinander 0 oder 1, 
Y 0,1. 2 Oder 3, 

P 1.2. 3 Oder 4 

bedeuten. 

sulfoniert, die SuHonsaure isoliert, In einem organlschen Losemrttel auflost und die Losung zu einer 
Folie verarbeitet. dadurch gekennzeichnet. da6 man in der Sulfonsaure mindestens 5 % der vorhande- 
nen Sulfonsauregmppen in Sulfonylchlorid-Gruppen umwandelt. man die Sulfonylchlorid-Gruppen mit 
einem Amin umsetzt. das mindestens einen vemetzbaren Substituenten oder eine weitere funktionelle 
Gruppe aufweist. wobei 5 % bis 25 % der ursprOnglich vorhandenen Sulfonsauregruppen in 
Sulfonamid-Gruppen umgewandelt werden, man anschlieBend nicht reagierte Sulfonsaurechlorfd-Grup- 
pen hydrolisiert, man das resultierende aromatische Sulfonsaureamid isoliert und in einem organischen 
Losemittel auflost, man die Losung zu einer Folie verarbeitet und dann die in der Fofie vorhandenen 
vemetzbaren Substituenten vernetzt. 



Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran auf Basts eines sulfonierten aromatischen 
Polyetherketons. wobei man ein aromatisches Polyetherl<eton sulfoniert, man die entstehende Sulfon- 
sMure isoliert und in einem organischen Losungsmlttel auflost und die Losung zu einer Folie verarbei- 
tet, dadurch gekennzeichnet daB die verwendete Sulfonsaure die allgemeine Formel (11) 




SO,H 




(") 



besitzt. wobei a = 0.2 bis 1.0. c = 0 bis 0.8 und a + c = 1 ist. 

Verfahren zur Herstellung erne Polyelektrolyt-Membran auf Basis eines sulfonierten Polyetherketons, 
wobei man ein Poiyetherketon suKoniert, man die entstehende Sulfonsaure isoliert und in einem 
aprotisch-dipolaren organischen Losungsmlttel auflost und die Losung zu einer Folie verabeltet, 
dadurch gekennzeichnet. daB die venvendete Sulfonsaure die allgemeine Forme! (Ill) 
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TO 



75 



20 




SO3H 



SO3H 




OH) 



25 



besitzt, wobei 

a = 0 bis 1 . 

b = 0 bis 1, 

c = 0 bis 0,5 und 

a + b + c = 1 betragt. 



4. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. daB man das Pofyetherketon der allgemeinen 
Formel (I) in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% lost, man die erhaltene Losung mit einem 

30 sulfonierenden Agens versetzt, bis die Schwefelsaure- Konzentratlon 98 bis 99,5 Gew.-% betragt und 
man den Reaktionsansatz aufarbeitet. sobald der gewUnschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Potymere der allgemeinen 
Formel (IV) 



35 



40 






0 

II 

c + 



(IV) 



45 



sulfoniert, bis ein Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1 ,0 erreicht ist und man die isolierte Sulfonsaure welter 
verarbeitet. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1 » dadurch gekennzerchnet, daB man das Polymer der allgemeinen Formel 
(V). 



50 
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(V) 



sulfoniert, bis ein Sulfonierungsgrad von 0.5 bis 1.0 bezogen auf die sulfonierbaren OPhenylen-O- 
Einheiten erreicht ist und man die isolierte Sulfonsaure weiterverarbeitet. 
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7. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB man das Polymer der allgemelnen Foimel 
(VI) 





(VI) 



sulfonlert. bis ein Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1,0, vorzugsweise 0.6 bis 0.8. bezogen auf die 
sulfonierbare O-Phenylen-O-Einheit. errelcht ist und man die isolierte Sulfonsaure weiterverarbeltet 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man die Vemetzung durch energiereiche 
Strahlung Oder Warme herbelfuhrt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Amin eine einer Vemet- 
zung zugangliche olefinische Doppelbindung aufweist. 

10. Verwendung einer Polyelektrolyt-Membran, deren Material aus einem aromatischen Polyetherketon der 
Formel (I) 



A r — 0 - Ar 
P 



CO — Ar 



0 — Ar -| CO — 



Ar • 



0 — A r — 



~ CO 
N 



- (I) 



durch Sulfonierung gewonnen wird, wobei X, M, N, Y, P. Ar und Ar* die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung besitzen und der Sulfonierungsgrad mindestens 0,5 Sulfonsauregruppen pro wiederkehren- 
de Einheit betragt, als protonenleitende Festelektrolyt-Membran in Brennstoffzellen oder Elektrolysezel- 
len. 

11. Polymere. vernetzbare SulfonsSure der allgemeinen Formel (VII) 



— 0 



SOjH 




SOj - NHR 




(VII) 
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wobei 
a 
b 
c 

a + b 

a + b + c = 



eine Zahl von 0.15 bis 0.95, 

eine Zahl von 0,05 brs 0.25, 

eine Zahl von 0 bis 0.8, 

eine Zahl von 0.2 bis 1 ,0 bedeutet und 

1 und 



ausgewahit ist aus den Resten 




12- Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonlerten aromatischen Polyetherketon. dadurch gekennzeich- 
net, daB das sulfonterte aromatische Polyetherketon die allgemeine Formel (VII) 
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aufweist. 
wobei 

a eine Zahl von 0,1 5 bis 0,95, 

b eine Zahl von 0,05 bis 0,25, 

c eine Zahl von 0 bis 0,8, 

a + b eine Zahl von OJZ bis 1 ,0 bedeutet und 

a + b + c = 1 und 



ausgewahtt ist aus den Resten 




CH - CH - COOCH5 



- CH2 - CH = CH2 




ia Venvendung der Polymerelektroylt-Metnbran hergestellt nach dem Verfahren von Anspruch 1 in 
Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen. 

14. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonlerten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzeich- 
net, daB es die allgemeine Fonnel (VMI) besitzt, 

wobei a, b, c die Anspruch 11 angegebene Bedeutung aufweisen und A ein durch Cycloaddition 
entstehendes zwelwertiges RIngsystem darstellt. 
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CH — CH — 
I I 



COjR 



ROC — CH 
II 
0 



— CH 




(IX) 



steht, wobei R Wasserstoff Oder Methyl bedeutet 

16. Polymerelektrolyt-Membran gemafi Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, daB A fur den Rest der 
altgemeinen Formel (X) 



— CH 



2 0 




N - B - N i 0 Jl 




(X) 



0 CH, - 



Steht. wobei B einen zweiwertigen Rest bedeutet. 

jlymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonierte 
»t. dafi es 

a) aus einem Ober SulfonamldbrOckon vemetzten Polymer der allgemeirien Formel pci) 



17. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon. dadurch gekennEoich- 
net, daB es 



so, 
I 

NH 
I 

A 



NH 

I 

SO 




(XI) 




TuhTei Jnd ^ bis 1, c = 0 bis 0.5. b + c = 1 ist und A die in Anspruch 14 angegebene Bedeutung 
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b) einem sulfonierten PoJyetherketon der aJIgemeinen Formel (I). 



10 



Ar 



— oj-Ar-|cO — Ar' j-0 — Ar-|cO — Ar'j 



0 — Ar 



CO- (I) 



75 



be! dem mindestens 20 % der O-Phenylen'O-Etnhditen mit einer SOaH-Gruppe substituiert sind. 
wobsi Ar, Ar*. X, N, M» Y und P die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufwelsen, 
besteht. 

18. Polymergemisch mit einem Gehalt an einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon, dadiirch ge- 
kennzeichnet. dafi as aus der Sulfonsaure (li) und dem Sulfonamid Q0\) besteht 
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SO3H 




(«) 
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C J. 



NHR 



(XII) 



40 



wobei NH2R Ailylamin oder p-Amino-Ztmtsaure bedeutet und a ~ 0 bis 1 . c = 0 bts 0,5 und a + c = 
1 ist. 

19. Polymergemisch gemaB Anspruch 18. dadurch gekennzelchnet. daB die Anteile an pcil) 0,5 bis 25 
G9W.-% und an (II) 75 bis 99.5 Gew.-% betragen. 
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